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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft anorganische Korrosionsschutz-Kombinationspigmente fur Formulierungen fur Grund- 
anstriche und -beschichtungen auf Metallen, bestehend aus einem ein oder mehrere Pigmenten, ausgewahlt aus 
5 Phosphat-, Polyphosphat- und Metal loxid-Pigmenten, und einen Fullstoff enthartenden Gemisch. 

[0002] Im Hinblick auf die Vermeidung von durch Korrosion verursachte Schaden, insbesondere an eisenhaltigen 
Werkstoffen, spielt die Wirkung von Korrosionsschutzpigmenten eine erhebliche Rolle. Dabei werden drei typische Wir- 
kungsweisen unterschieden. 

[0003] Pigmente mit physikalischer Korrosionsschutzwirkung sind chemisch inert und werden als inaktive bzw. 
10 passive Pigmente bezeichnet, deren Wirkungsweise darin besteht, daB sie die Diffusionswege fur Wasser, Sauerstoff 
und korrosionsfflrdernde lonen erheblich veriangern und die Untergrundhaftung des Anstrichs und der Beschichtung 
verbessern. Ein Beispiel fur ein solches passives Korrosionsschutz bewirkenden Pigments ist Eisenglimmer. 
[0004] Pigmente mit chemischer Korrosionsschutzwirkung zeigen eine bestimmte Lfislichkeit und sind in der Lage. 
bestimmte pH-Werte in der Beschichtung zu stabilisieren. Solche Pigmente werden als aktiv bezeichnet. Ihre Wir- 

is kungsweise basiert auf Wechselwirkungen im Grenzfiachenbereich zwischen Pigment und Untergrund, Pigment und 
Bindemittel sowie Pigment und eingedrungenen Fremdionen. Dabei kOnnen sich Redoxreaktionen abspielen, so daB 
neue schQtzende Verbindungen kflnnen entstehen. Durch Seifenbildung mit dem Bindemittel bzw. Neutralisation der 
sauren Abbauprodukte bleibt in der Beschichtung ein bestimmter pH-Wert weitgehend eingestellt. Es werden die kor- 
rosionsaktiven lonen eliminiert. Als Beispiel ist hier Zinkoxid zu nennen. 

20 [0005] Pigmente mit elektrochemischer Korrosionsschutzwirkung wirken passivierend auf die zu schutzenden 
Metalloberfiachen. Die Korrosionsschutzpigmente werden danach beurteilt, ob sie im „anodischen Bereich" oder im 
^kathodischen Bereich" wirksam sind. Pigmente, die die Aufldsung des Eisens durch Schutzschichtenbildung verhin- 
dern, werden als im anodischen Bereich wirksam bezeichnet. Pigmente, die aufgrund ihres hohen Oxidationspotentials 
die Rostbildung unterbinden, werden als im kathodischen Bereich wirksam bezeichnet. Beispiele fur im anodischen 

25 Bereich wirksame Pigmente sind Phosphate, fur im kathodischen Bereich wirksame Pigmente sind es Chromate. 
[0006] Die zunehmende Bedeutung des Kbrrosionsschutzes und die Erkenntnisse zu den Gesundheitsgefahren, 
die von bekannten blei- und chromathaltigen Korrosionsschutzpigmenten ausgehen, haben zur WeiterentwicWung der 
toxikologisch unbedenWicheren Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von Phosphaten, insbesondere Zn 3 (P0 4 ) 2 , 
gegebenerrfalls in Kbmbination mit AIP0 4 , ZnO sowie Molybdat-Wolframat- und Zirkonat-Pigmenten, metallischem 

30 Zink, organischen Pigmenten und reinen Barriere-Pigmenten, wie Eisenglimmer, gefuhrt Bekannt sind auch Korrosi- 
onsschutzpigmente aus Kombinationen von Phosphaten mit Boraten oder Silikaten (Ruf, J.: Anorganischer Metall- 
schutz, Vincentz-Verlag, Hannover, 1993, insbesondere Seiten 248 bis 289). 

[0007] Neben der Entwicklung von Korrosionsschutz-Pigmentkornbinationen, wie solche beispielsweise aus der 
DE-A-27 14 138 und der DE-B-25 02 781 bekannt sind. spielt auch die WeiterentwicWung und Verbesserung der ein- 

35 zelnen Komponenten der Kbrrosionsschutz-Pigmentkombinationen eine Rolle im Hinblick auf eine Verbesserung des 
Korrosionsschutzes durch synergetische Effekte (DE-A-28 40 820, DE-A-26 56 779). Die Pigmentkombinationen wer- 
den entweder als Mischung oder als Einzelkomponenten in das Bindemittel, z. B. Alkydharz, eingebracht. 
[0008] Neben einer Verbesserung des Kbrrosionsschutzes durch die einzelnen Pigmente und die Pigmentkombi- 
nationen kommt auch der korrosionsinhibierenden Wirkung der benutzten Fullstoffe eine wachsende Bedeutung zu. 

40 Fullstoffe sollen einerseits im Wassischen Sinne ein Produkt verbilligen, andererseits sollen sie auch fur verbesserte 
und zusatzlich neue Eigenschaften des Produkts sorgen. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, die eingangs beschriebene anorganische Korrosionsschutz-Pig- 
mentkombination im Hinblick auf eine verbesserte Korrosionsschutzwirkung fur Grundanstriche und -beschichtungen 
weiterzuentwickeln. 

45 [0010] Die LSsung dieser Aufgabe erfolgt dadurch, daB Korrosionsschutzpigment und Fullstoff gemeinsam gefailt 
(Koprazipitation) sind. Dieses Kbmbinationspigment besitzt eine mitllere KongrGBe dso von 0,1 bis 5,0 urn, vorzugs- 
weise 0,4 bis 2,0 urn. Das bzw. die Pigmente liegen homogen verteilt im Bindemittel vor, so daB wegen der grGBeren 
spezif ischen Oberf lache der aktiven Komponenten eine verbesserte Korrosionsinhibierung erreicht wird. 
[0011] Die Merkmale der Patentanspruche 2 bis 5 stellen vorzugsweise Ausgestaltungen der anorganischen Kor- 

so rosionsschutz-Pigmentkombination gemaB Anspruch 1 dar. 

[0012] Zur Herstellung der durch KoprSzipitation gewonnenen anorganischen Korrosionsschutz-Pigmentkombina- 
tion wird eine wSBrige Ldsung oder Suspension von Ba 3 (P0 4 ) 2 und/oder Ba(OH) 2 und/oder Ba(P03) 2 bei einer Tem- 
peratur von 40 bis 100°C mit einer waBrigen Ldsung von ZnS0 4 und/oder MnS0 4 und/oder AI 2 (S0 4 ) 3 vermischt 
[0013] Im folgenden sind Koprazipitate angegeben, die gemaB den angegebenen Reaktionsgleichungen als Kor- 

55 rosionsschutz-Pigmentkombinationen vorzugsweise in Betracht kommen: 
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Oxidische Piqmente 
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Phosphat und oxidische Piqmente 
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Polyphosphate 
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Polyphosphate und oxidische Piqmente 
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[0014] Phosphate und Polyphosphate kdnnen gleichzeitartig nebeneinander verwendet werden. 
[0015] Die Erfindung ist nachstehend anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. 

45 1. AusfOhrunasbeispiel 

[001 6] Aus einer waBrigen Suspension von Ba(OH) 2 • 8H 2 0, enthaltend 4500 g BaS0 4 , wird unter Zugabe von 40 
%-iger Essigsaure eine Ware LOsung hergestelit und unter standigem Ruhren auf eine Temperatur von 80°C erhrtrt. Bei 
einer Zugabe innerhalb 90 Minuten von 3100 ml H 3 P0 4l eine Konzentration von 218 g P2O5/I enthaltend, entsteht eine 

so Suspension des unter diesen Bedingungen unlGslichen Bariumphosphates. Das Einstellen und Halten des pH-Wertes 
erfolgt mit 50 %-iger NaOH-LOsung. Unter standigen Ruhren werden bei einem pH-Wert von 6 im weiteren 10680 ml 
einer ZinksulfatlGsung mit einem Gehalt von 87,3 g Zn/I zugegeben. Hierbei entsteht neben dem schwerlOslichen 
BaS0 4 als weiteres Fallungsprodukt Zn 3 (P0 4 ) 2 * xH 2 0. Nach einer Reifezeit von ca. 2 Stunden unter standigem Ruh- 
ren bei vorgegebener Temperatur und Kbntrolle des pH-Wertes wird das entstandene Produkt abf iltriert, mit deionisier- 

55 tern Wasser gewaschen, getrocknet und im Fade mOglichst feinteiligen Materials anschlie&end strahigemahlen. 
[0017] Das erhaltene Produkt kann einem zusatzlichen, optionalen GluhprozeB unterworfen werden. 
[0018] ROntgenographische Untersuchungen des pulverfOrmigen Materials zeigten ausschlieGlich das erwunschte 
zweiphasige Diagramm, zusammengesetzt aus BaS0 4 und Zn 3 (P0 4 ) 2 • xH 2 0. 
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2. Au$fphrunq$beispiel 

[0019] Die Verfahrensweise erfolgt analog zu dem 1. Ausfuhrungsbeispiel. Anstelle der Zinksulfat-LOsung wird, in 
stOchiometrischem Verhaitnis zu der vorliegenden Suspension an Bariumorthophosphat, nunmehr eine Ldsung, die 
gleichzeitig MnS0 4 und ZnS0 4 enthait, zugegeben und in entsprechender Weise aufgearbeitet. Bei dem erhaitenen 
Produkt wird auf den GluhprozeB verzichtet, da mit diesem eine starke Braunffirbung des Produktes einhergeht, auf- 
grund der Bildung von Braunstern. 

[0020] Mittels dieser VerfahrensmaBnahmen kGnnen die erfindungsgemSBen Korrosionsschutz-Kbmbinationspig- 
mente hergestellt werden, und zwar unter der Auswahl der gewunschten, aktiv korrosionsschutzenden Komponente, 
die gemeinsam mit dem BaSCtyFullstoff als Kbprdzipitat ausgetellt wird. 

[0021] Diese Korrosionsschutz-Kombinationspigmente werden in unterschiedlichen Pigmentvolumenkonzentratio- 
nen (PVK), d. h. dem Verhaitnis des Gesamtvolumens des Korrosionsschutzpigmentes in einem Produkt zum Gesamt- 
volumen aller nichtfluchtigen Anteile, in Lackrezepturen eingebracht. 

[0022] Nachfolgend ist ein Beispiel eines lOsungsmrttelbasierenden AJkyd-Beschichtungssystems (Angaben in 
Gewichtsprozent als Feststoff gerechnet) wiedergeben: 

Alkydharz (kurzGlig) 20 %, Phenolharz 5 %, Ti0 2 6,5 %, Korrosionsschutz-Kombinationspigment 13 %, Schwerspat 6 
%, Talkum 8 %, Hautverhunderungsmittel (Oxin) 0,4 %, Bentone 1 %, Sikkativ 0,06 %, Rest zu 100 %: Ldsungsmittel 
Xylol, Glykole, Butylacetat. Die Anteile der Pigmente und Fullstoffe k6nnen entsprechend den Anforderungen variiert 
werden. 

[0023] Die Komponenten werden hierbei mit einem Dissolver vermischt bzw. vordispergiert und anschliefiend uber 
eine Permuhle dispergiert. Mit diesem Ansatz kfinnen beispielsweise anwendungstechnische SalzsprQhnebelprQfun- 
gen gemaB DIN 61 167durchgefQhrt werden, indem das Beschichtungssystem auf entfettete Bleche von 100 x 150 x 1 
mm aufgeschleudert, getrocknet und anschlieBend in spezielle Salzspruhnebelkammern eingebracht wird. 

Patentanspruche 

1 . Anorganische Kbrrosionsschutz-Pigmentkombination fur Formulierungen fur Grundanstriche und -beschichtungen 
auf Metallen, bestehend aus einem ein oder mehrere Pigmente, ausgewahlt aus Phosphat-, Polyphosphat-und 
Metalloxid-Pigmenten und einen FOIIstoff enthaltenden Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daG Pigment(e) und 
Fullstoff gemeinsam gefailt sind. 

2. Korrosionsschutz-Pigmentkombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Pigmente Zn3(P0 4 )2, 
Mn 3 (P0 4 ) 2 , AIP0 4 , Zn(P0 3 ) 2 , Mn(P0 3 ) 2 , AI(P0 3 ) 3 , ZnO, Zn(OH) 2 , Al 2 0 3 , AI(OH) 3 und AIOOH sind. 

3. Korrosionsschutz-Pigmentkombination nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Fullstoff BaS0 4 ist. 

4. Korrosionsschutz-Pigmentkombination nach einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine mittlere 
KorngrSGe 6^ von 0,1 bis 5,0 urn, vorzugsweise 0,4 bis 2,0 urn. 

5. Korrosionsschutz-Pigmentkombination nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Pig- 
mentvolumenkonzentration im Anstrichstoff 2 bis 50 %, vorzugsweise 5 bis 25 %, betragt 

6. Verfahren zur Herstellung der anorganischen Korrosionsschutz-Pigmentkombination for Formulierungen fur 
Grundanstriche und -beschichtungen auf Metallen, bestehend aus einem Gemisch, das ein oder mehrere Pig- 
mente, ausgewahlt aus Phosphat-, Polyphosphat- und Metalloxid-Pigmenten und einen Fullstoff enthait, wobei Pig- 
mente und Fullstoff gemeinsam gefdilt sind, dadurch gekennzeichnet, daG eine wfiGrige L6sung oder Suspension 
von Ba 3 (P0 4 ) 2 und/oder Ba(OH) 2 und/oder Ba(P0 3 ) 4 bei einer Temperatur von 40 bis 100°C mit einer waBrigen 
L6sung von ZnS0 4 und/oder MnS0 4 und/oder AI 2 (S0 4 ) 3 vermischt wird. 
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